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Article I. - // est dilivri d la Ste dite :M0KTi3CATiNI .EDISON S.p.A-. ». 
Foro Bonaparte j>1 , toilano (Italic), ■ 
repr.por *.Ju.J t Gevers & Cie a Bruxellea,: 



un brevet f Invention pour ; Proc£d£ de preparation d • articles poreux 
moules eii polystyrene expanse, 

^u'elle declare avoir rait l'objet d'une -aemande de brevet d<§po- 
sec en italie le 18 novembre 1966, a 6 i0105/A/6b; 
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de su Jeftande de brrwt. ^ 
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M E M 0 I R E DESCRIPTIF 
depose a l'appui d'une demande de 
BREVET D 1 INVENTION 
au nom de la societe dite : . 
MONT EC AT INI EDISON S.p.A. 
pour • 

•Precede de preparation d' articles poroux moules en polystyrene 
expanse". 

Priorite d«une demande de brevet en Italie depose, le l8 novembro 
1966 sous le n° 30105 A/66. 

La presente invention concerns un proceile 
de preparation d' articles poreux, mis en forme, en polystyrene 
expanse, obtenus par extrusion, a 1'aide d-extrudous,* class Lquos 
de polystyrene expansable contenant, outre des agents de gonfle- 
me nt normaux, un ou plusieurs agents de nucldation. 

On sait preparer de minces fouilles d« poly- 
styrene expanse en utilisant, comme substance de base, un poly- 
styrene expansable, c«est-a-dire un polymfcre de styrfcne conte- 
nant , sous forme dispersee homogfene, des quantites do 1 a 15*. 
en poids, d-un agent de gonflement qui, dans les conditions uor- 
»ales, est constitue par un hydrocarbure (liquids ou gazeux) 1.- 
soluble dans le polystyrene ou par un hydrocarbure halite. «u- 
luble ou insoluble dans le polystyrene. D'une faqon gdn^ralo, ces 
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a- Ebullition inf*rieur au point 
agents d* gonfle»ent ont un point d ebullitio 

ramollissement du polystyrene. 

Us minces feuilles de polystyrene expanse ainsi ob- 
tenues ne presentent pas de caracteristi q ues d- homogeneity a 
ftauS e des tensions produites au cours des operations de g onfle- 
»*nt par extrusion de la feuille. 

En outre, au cours de ce stade, a lieu la transfor- 
ation de Hagent de gonfle»ent, initialement disperse au sein 
du polype, en un ga, q ui foumit des b ulles rel.tive.ent gros- 
ses, allonges dans le sens de Intrusion, qui conferent au 
P ,oduit une rigidite elevee et un faible degre d-isotrepie. 

On a propose, pour eviter ces inconvenients, d'u- 
tiliser ( selon des modes operators connus ) des -agents de 
nucleate, Cest-a-dire des substances servant de co-adjuvan.s 
aux a fi ents de gonflement, q ui provo q uent la formation de micro 
bulles de ga, a partir des agents de gonfle»ent, les.uelles bul- 
les restent incloses dans le polymere d-une maniere homogene, 
lui communicant ainsi des caracteristi q ues a„, 6 liorees comme, 
par exemple, absence de tension, un poids specific extre- 
m ement has, une flexibility elevee ainsi qu'une resilience ele- 



vee, 



L es meilleurs a g ents de nucleation proposes compren 
nent la silice et les silicates, 1-acide bori^e ainsi q ue des 
acides organises tela ,ue Lacide citrine, en association a- 
vcc des substances capables, par reaction avec eux. de liberer 

de 1 'anhydride carbonique. 

Toutefois, ces agents de nucleation ont pour in- 
convenient de ne pas permettre d'ajuster ou do regler le poids 
s P 6cifi q ue du produit expanse, en ce sens q ue ^addition de 
q uantites croissantes d-acide citrine (de O.S a 1,5* en poids) 
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C-est ainsi cue 1 » invention a pour but de fournir u„ 
precede de preparation d' articles .poreux 1. on forme, h base 
de polystyrene expanse, par extrusion de polystyrene expansa- 
ble . qui suit exempt des defauts et inconvenient* precites. 

te precede selon 1 1 invention permet de realiser ces 
but., et de preparer des articles poreux .is en forme, a base 
de polystyrene expanse, par extrusion de polystyrene expansable 
en presence d-une nouvelle classe d-agents de nucleation cove- 
nant des polymeres et/ou des copolymers organiques de monom*- 
re s insatures contenant un ou plusieurs groupc* acide represen- 

„ J(1 , iibre (croupes COOH) ou un anhy- 
tes, par exemple, par un acide llbre igroup 

dride d> acide ( groupes-C - 0 - ) . 

En fait, on a ddcouvert de facon surprenante que, grft- 
ce a la mise en oeuvre des agents de nucleation selon Linven- 
tion. il est possible d'obtenir un produit expanse ayant le poids 
specifique cherche et pre-etabli et, ainsi de regler parfaitement 
les caracteristiques du produit final. 

Un groups d- agents de nucleation prefere comprend, se- 
lon I- invention, les polymeres d< anhydride .aleique, d'acide e- 
crylique, d-acide fumari q ue, decide itaconi Q u«, d'acide citra- 
eonique et autres substances similaires, ainsi que ^copolyme- 
rs des substances a caractere acide telles que precitees, ou 
ies copolymers des substances ci-de»su. et d-esters vinyliques 



allphatiques tels que 1'acetate de vinyle, le propionate de 
vinyl e,les acrylates et methacrylates d'alcoyle, etc... 

Les produits suiva, ts se sent averes particuliere-ent 
convenir aux but. vises par !« invention : les copolymers deci- 
de acrylique et/ou methacryllque et d-acrylate et/ou de metha- 
crylate de 2-ethylhexyio contenant, e» poids, de 5 a lOO par- 
ties pour cent d'acide acrylique et/ou m6thacrylique chi-ique- 
mc «t combine; les eopolymeres d'anhydride maleiqu* et d'acetate 
do vinyle contenant de S a 100 parties pour cent, en poids, 
d-anhydride maleique, ainsi que les produits partielle«ent sali- 
fies des polymeres d'acide methacryllque et/ou acrylique ayant 
un deere de salification variant entre 0 et 95%. 

L'orsqu'on salii.'ie a l'aide d'une base faible telle 
q ue 1-ammoniaque, ou a 1-aide d'une base organique faible et/ou 
volatile, le degre de salification pent meme atteindre lOO*. 

Les composes de nucleation selon 1- invention peuvent 
Btre utilises isolement ou en melanges appropries les uns avec 
les autres, en des quantites variant dans des limites etendues, 
suivant le type des substances utilisees et, plus particulie- 
rement, des caracteristiques acides de la substance polymere u- 
tilisee comme agent de nucleation. 

On obtient des resultats particulierement favora- 
ble* en utilisant lesdits agents de nucleation en des quanti- 
tes variant de 0, 1 a 10 parties, en poids, pour lOO parties, 
en poids, de polymfere. 

Bien que ces agents de nucleation, selon 1< invention, 
soient capables d'exercer leur activite lorsqu'on les utilise 
seuls, il est preferable de les utiliser en melange avec des sub- 
stances capables d'engendrer de 1 "anhydride carbonique par reac- 
tion avec eux, comme, par exemple, des carbonates ou bicarbona- 
te* alcalins, oupes carbonates ou bicarbonates d'ammonium; on 
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ki« liberer de .1 'anhydride carbo- 
approprie comme agent capable de liberei 

nique, selon 1 « invention. 

Les composes polymeres de nwcleation ainsi que les 

ounces capables d-engendrer CO, peUvent etre 

Be temps, ou non, a« polystyrene expandable, avant Operation 

d' extrusion, ou au cours do colle-ci. 

En tons cas, il est preferable d-effectuer «n melan- 
ge prealable de la substance polype, de !• agent de nucleation 
et de la substance polymere capable de liberer CO,, et de chnv- 
ger ledit melange dans 1 « extrudeuse. 

L es articles poreux .1. en forme, a base do polysty- 
rene expanse, prepares selon Invention sent caraeterises par 
un poids specific bas et par une repartition homogone des col- 
Xul... toutes de petite dimension, a diamotre prati q uo»e«t cons- 
tant, qui conferent au produit expanse une eiexibillte alnsi 

qu'une resilience elevees. 

Par -polystyrene" on entend ici les homopolymoros de . 
styrene, les copolymers de sty rone et d- autre* «ono«5reB co- 
pelymerisables avec lui et contenant au molns 50%. o» poids. do 
styrene et/ou de ses derives chimi element combines tels quo, P»" 
exemple, les copolymers de styr6ne et/ou de ses derives suhstl- 
tues sur le noyau et/ou sur le groupo vinyl iquo par divers mono- 
B eres comme, par exemple. les esters d'acido acryliquo o« metha 
crylique, 1 - acrylonitrile. le -ethacrylonitrilo, le divinylbon- 
,e„e, la vinylpyridine, etc... ainsi que les polymeres grotfoH 
de styrene. ou de melanges de monomeres contenant un pourcenta- 
ge eleve de styrene sur des caoutchoucs naturels et/ou sy.Uhd- 
tiques et. enfin, les melanges de plnsieurs do cos substances 
polymferes. 
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Par *£lystyrene expansable' on entend designer 
d* b substances polymere* telles que definies ci-dessus conte- 
rnnt, a l'etat disperse de facon homogene, un ou plusieurs a- 
eents d- expansion en une quantite de 2 a 20 parries, en poids, 
pour 100 parties, en poids, de substance polymere. 

L 'agent de gonflement qui peut etre incorpore a 
la substance polymere de diverses manieres (c ' est-a-dire , pen- 
dant ou apres le stade de polymerisation au cours duquel la sub- 
stance polymere elle-meme est preparee) pout etre constitue par 

un liquide ou par gaz. 

Lorsqu'il s'agit de liquides, il est preferable 
d'utiliser des hydrocarbures ou des hydrocarbures halosubstitues, 
seals ou en melange les uns avec les autres, ayant un point d'e- 
bullition de 20 a 100»C a la pression atmospher- que; habituelle- 
ment, ces substances sont non dissolvantes, ou seulement gonflan- 
tes pour la substance polymere. 

Loequ'il s'agit d'un gaz, il est preferable d'uti- 
liser un hydrocarbure tel que le propane ou le butane, ou un 
hydrocarbure chlorofluore derivant du methane ou de 1 'ethane; cer- 
tains de ces composes sont capables de dissoudre les substances 
polymfcres ou, en tous cas, de se dissoudre dans celle-ci. 

D'une facon g^nerale, 1 'agent de gonflement pr£fe- 
v& est constitue par du pentane ou de 1' ether de petrole ayant 
un point d' ebullition compris entre 30 et 60°C. 

Par»extrudeuse classique" on entend ici les diverses 
oxtrudeuses couramment utilisees pour 1 ' extrusion de polymferes, 
par exemple de styrene, de chlorure de vinyle, de ch-orure de 
vinylidene, d'ethylfene, de propylene, d 'acry^onifcrile, etc.. 

D'autres caractSristiques et avahtages de l'invention 
apparaitront dans l'exemplo suivant, donne a titre d'illustra- 
tion de l'invention. 
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Au tableau ci-dessous, on rapporto les valours du poids 
specif ique (a 25°C, en kg/013) do polystyrene expanse obtoim par 
extrusion a 140 0 C de polystyr6ne cxpansablc on perlos nyant un 
diametre compris cntro 0,5 et 1,5 mm et. con tenant 5* d'otlior de 
petrole (point d ' Ebullition de 30 a 5l°C) prealablement meJan«e 



avec: 



- de l'acido citrique (essais 1,2,3) (essais compara- 

tifn) 

- de l'acidc citrique 

+ NallCO (esflais 4,5,6) (essais compara- 

tifn) 

- du metasilicate de 

potassium (essais 7,8,9) ( essais comnara- 

tifs) 

- un copolymero acry- 
late de 2-&hylhexyle- 

acide acrylique (essais 10,11, 

12) 

- un copolymers aery* 
late de 2-cthylhexy- 
le-acido acrylique 

+ \a!IC0 3 (essais 13,14,15) 

Tandis que les essais 1 a 9 sont relatifs h dc« a tf ent* 
de nucldation de type connu et sent, ainsi. donne a titre de com- 
paraisou, les essais 10 a 15 ooncernent un type d'a tf ent de micle- 
ation selon 1 ' invention . 

Pour tons les essais, on utilise une extrudeuso do la- 
boratoire de type XMR (National Rubber Machines, E.V.A.) ayant 
un diametre de 2,54 cm, presentant un rapport 1 on«uour/dia»etre 
deal a 8 et dont 1 'orifice de tote present* une section droite 
de 2 x 15 mm. 

Aux essais 10 a 15, on utilise un copolymero contonant, 
chimiquement combines, fco parties d'acido acrylique et 11 par- 
ties d'acrylate de 2-ethyl hexyle. 
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Pour chacun des types de polystyrene expanse ainsi 
obtenus on effectue une serie de photographies a l'aide d'un 
microscope RECHERT MF, en transparence, sous lumiere normale, 
aver des agrandissements de 20 de coupes transversalos ayant 
uno epaisseur de 0,5 mm. 

TABLEAU 



Essai 

W O 


Constituanta (parties, e 


tn poids) 


Poids 

sp6ci- 

fique 


Poly- 
sty re- 

ne 


Acide 

citri- 

que 


Meta-si- 
licate 


Copolymero 
ncrvlate rk» 
2-£thyl- 
tiexyle/aci— 
le acrylicp e 


NaHCOj 


1 


10O 


0,5 








78 




lOO 


1 


- 


- 


- 


125 


3 


100 


1 E 
1 9 J 








172 


4 


10O 


0,5 






0,6 


69 


5 


100 


1 






1,2 


71 


6 


aoo 


1,5 






1.8 


• 




100 










106 




too 




1 






103 


0 

! 


100 




1,5 






107 


| u> 


100 






0,5 




125 


! M 

{ 


100 






l 




107 




100 






1,5 




95 




100 






0,5 


0,55 


78 


14 


lOO 






1 


1, 10 


76 


15 


100 






1,5 


1,65 

0 


66 
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B'apris les indications rapports* au TABLEAU on peut voir, on 
ce qui concerne les agents de nucleation connusl essais 4,5,6 
et 7,3,9 ), que 1 1 augment at ion de leur quant it e dans un can 
(essais 4,5,6) prove que une elevation du poids specifique du 
produit expanse ainsi obtenu tandis que, dans 1 'autre can, 
(essais 7,8 et 9) elle n f a pas d'effet, 

Au contra ire, lorsqu'on utilise les agents do nucle- 
ation selon 1 'invention, pour des quantites croissantes d*a- 
gent de nucleation il se produit un abaissement du poids spe- 
cifique (essais 13,14,15). Cela demontre que, tandis que les 
agents de nucleation connus ajoutes en une quantity supe>ieure 
a 0,5 partie pour lOO parties de polystyrene so comportent com- 
me une charge minerale proprement dite et, en tnnt que tels, 
conduisent a un accroissement du poids specif ique U'est-a-di- 
re qu'ils ne pre sent ent pas d'activite de promotion et de re- 
gulation sur 1 "agent de gonflement), dans le cas des agents de 
nucleation polymeres selon 1 ' invention, il se produit l»otTot 
contraire, attendu que, en des quantites suporiouros a 0,5 par- 
tie, ils se comportent egalement comme de vruis agents do nu- 
cleation et, en tant que tels, favorisent et reglent 1 'expansion 
de 1 'agent de gonflement en co sens que, lorsqu'on optNre oviu? 
des quantites croissantes, il se produit un abaissomout ilu polds 
specif ique, 

Au dessin ci-joint, donne uniquement a titro d'oxetn- 
pie, on trouvera la reproduction d'une sorie do photographic* 
concernant ma structure interne de la substance prdpureo »olou 
les essais la 15. 

Plus particulierement, il est possible, d'aprfes cos 
photographies, de se faire une idee exacte de la dimension ot 
du ccrcctere uniforme des cellules formecs a 1 • inteivLoiir du pro- 
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duit au cours de 1* extrusion* C'est ainsi que, d'apres ces pho- 
tographies, on peut deduire ce qui suit: 

aj Essais avec 1 'acide citrioue seul: 

La presence de 1 'acide citrique provoque one r£gu- 
larisation de la repartition, des bulles au sein de la masse, 
ma is n'e&t en aucune maniere suffisante pour communiquer une 
♦structure tridimensionnelle reguliere ( voir essais 1,2,3). 

b j&ssajs avec jl'acide cirque gt je bicarbonate: 

La repartition des bulles, a l^nterieur de la mas- 
se, est plus resserree et reguliere que dans le cas precedent 
'voir essais 4j5,6). 

c) Essais avec du m et a silicate seul : 

Dans ce cas, la structure des bulles est plus regu- 

liere que oile obtenue dans le polystyrene expanse prepare^ a 

partir d'un produit expansable sans agent de nucleationj en 

tous cas, elle s'avere encore non homogene et tres similaire 

a celle des produits obtenus avec de 1 "acide citrique seul {yjLv 

essais 7,8,9 ). 

d) Essajs flvec un cooolvmere d 'acide acrvlique et 
d'acrvlate d ' ethvlhexvle 

Dans ce cas, la structure semble etre reguliere 
jnais Gtrc faite de cellules de relativeraent grande dimension. 
Lo poids specif ique, dans ce cas, meme s»il est eleve, decroit 
lorsque la quantitd d 'agent de nucleation crolt (voir essais 
10,11,12). 

Eaaaia avec »n coiiPlvmere d' acide ncrvlioue en me- 
lange avec NaHCO^ 

La structure des cellules est reguliere, comme dans 
le cas b) ,mais,dans ce cas, la dimension des cellules ainsi que 
le poids specif ique decroissent lorsque la quantite d'additifs 
crolt (voir essais 13,14,15). 
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Bien entcndu, 1 • invention n'ost pan limit6e uux mudoH 
de mise en oeuvre et do realisation represent** ot decrits qui 
n'on ete donnes qu'a titre d'oxcmples. 

RESUME 

L 1 invention a priucipalemont pour objots: 
I. Un procedc do preparation d 'articles poroux mis 
en forme, a base de polystyrene expanse, ledit precede etant 
remarquable notamment par le. caracteristiquos suivaittos consi- 
derces ueparcmont ou on comb inai sou* : 

I •-on precede a 1' extrusion de polystyrene expansi- 
ble, contenant des agents de gonf lement do type connu, on pre- 
sence de petites quantites d'au moins mi agent do .indention de 
type polymer* cholsi parmi los polymorus et copolymers organ 1- 
ques de monomeres i matures contenant ou moins un groupu acido 
du type represente par un groupe - COOII et par un groupo 
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C - 0 - C 

2°-on utilise lesdits agents do nucloation en melan- 
ge avec des substances c a pa bios d'ongendror do 1« anhydride car- 
boniquej par reaction avec eux; 

3°-les agents de nucleation sont choisis parmi lew 
polymeres d'anhydride maleique, d'acido acryl Iquo, d 'acido fu~ 
marique, d'acid« ica*:oniquo, d'acide citraconiquo, los copoly- 
mores desdits monomeres los uns avec los autres, los copolymer 
re^monomeres indiques ci-dessus avec dc* esters vinyl iques uli- 
phatique* (tels q o« 1 ■ acetate de vinyle ct le propionate do vi- 
nyle, par exemple) et avec des esters alcoyliques d'acldc acry- 
lique et methacryl iquu ainsi que parmi les produits do salifi- 
cation des polymeres d'acide acryliquo et methacryl iquo; 

4^-1 'agent de nucleation est constitue d'un copo- 
lymere d'acide acrylique et/ou mcthacrylique ot/ou d'un melange 
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ilo cor dorniers et d'acrylate et/ou de methacrylate de 2-ethyl 
hoxyle et/ou d'un melange de ceux-ci contenant do 5 a 100 par- 
ties pour cent, en poids, d'acide acrylique et/ou d'acide acry- 
lique chimiquemcnt combine et/ou de melange de ceux-ci; 

S^-l'agont de nucleation ost constitue par un copoly- 
mere d' anhydride maleique et d 1 acetate de vinylo contonant de 
5 a 100 parties pour cent, en poids* d 'anhydride maleique chi- 
tuiqiioment combing; 

6°-l' agent de nucleation est constitue par un produit 
de salification do 1'acide acrylique et/ou de I'acide metha- 
t*rylique et/ou d'un melange de ceux-ci ayant un degre de sali- 
fication variant entro 0 ot 95%$ 

7°-on utilise l'agent de nucl6ation en une quantity 
variant do 0, i a 10 parties, en poids, pour 10O parties, en poids, 
tU* polystyrene, 

2, Les articles porcux mis en forme, a base de polys- 
tyrene expanse , lorsqu'ils out ete obtenus par un procede tel 
que det'iui fiouM 1, 
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